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Catalyseur a base de zeolithe beta et d element promoteur et procede d'hydrocraquage 


(57) [.'invention concerne un catalyseur compre- 
nant au moms une matnce, une zeolithe beta de prefe- 
rence desaluminee. au moms un m6tal hydrogenant et 
au moms un element promoteur depose sur la matnce 
OJ catalyseur choisi dans le groupe forme par le bore 
ie silicium et le phosphore. Le catalyseur contient ega- 
lement de preference au moms un Element du groupe 


VI I B el eventuellement au moins un element du groupe 

VII A. 

Le catalyseur contient egalement de pr6f6rence au 
moins un element du groupe VI I B et Eventuellement au 
moms un element du groupe VI I A 

L'invention concerne egalement ['utilisation de ce 
catalyseur pour !a conversion des charges hydrocarbo- 
nees et notamment I'hydrocraquage 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un catalyseur utilisable pour la conversion de charges hydrocarbonees et 
en particulier I'hydrocraquage de charges hydrocarbonees iedit catalyseur contenant au moms un metal hydrooes- 

5 hydrogenani, par exemple, choisi parmi les metaux des groupe VI B et VIII (groupe 6 et groupes 3 9 et 10 selon la 
nouvelle notation de la classification penodique des elements : Handbook o1 Chemistry and Physics 76ieme edition, 
1995-1996, mteneur 1ere page de couverture) au moms une matnce poreuse amorphe ou mal cnstallisee (et gene- 
ralement de type oxyde) et au moms une zeolithe beta de preference desalummee Le catalyseur renferme egalemem 
au moms un element promoteur depose sur le catalyseur et choisi dans le groupe forme par le bore, le sihcium et le 

io phosphore En outre le catalyseur contient eventuellement au moms un element du groupe VII A (groupe 17 deshaloge- 
nes) et notamment le fluor et eventuellement au moms un element du groupe VI IB. telque le manganese, le technetium 
et ie rhenium. 

[0002] La presente invention concerne egalement les proced£s de preparation dudit catalyseur ainsi que son utili- 
sation pour la conversion de charges hydrocarbonees telles que les coupes petrolieres et les coupes issues du charbon 
is En particulier, 1'mvention concerne I'hydrocraquage de charges hydrocarbonees contenant par exemple des composes 
aromatiques. et/ou olefiniques et/ou naphteniques et/ou paralfiniques et contenant eventuellement des metaux, et' 
ou de I'azote et/ou de I'oxygene et/ou du soulre. 

[0003] Lhydrocraquage prend une importance de plus en plus grande dans la pratique du raffinage avec la necessite 
croissante convertir des fractions lourdes en fractions plus legeres valorisables en tant que carburants. Ceci resulte 

20 de la demande croissante en carburants. Cette valorisation imphque une reduction relatrvement importante du poids 
moleculaire des constituants lourds, qui peut etre obtenue par exemple au moyen de reactions de craquage 
[0004] Le procede d'hydrocraquage catalytique met en oeuvre des catalyseurs contenant d une part une fonction 
hydrogenante, desulfurante et deazotante apportee par la phase active a base de metaux de transition et d'autre part 
une fonction acide, en general apportee par la matnce amorphe ou une zeolithe ou encore leur melange Un bon 

25 catalyseur d'hydrocraquage sera constrtue d'une fonction hydrogenante et d une fonction acide bien ajustees L'hy- 
drocraquage est employe pour trailer des charges telles que les gazoles sous vide les residus atmosphenques ou 
sous vide, desasphaltes ou non L'hydrocraquage permet d'obtenir des coupes plus legeres fortemenl purifiees c'est 
a dire a faible teneur en soufre azote et metaux. 

[0005] II est done important d'augmenter I'activiteet la selectivity des catalyseurs d'hydrocraquage L'un des moyens 
30 consiste a acidifier la matrice sans empoisonner Pactivite de la phase hydrogenante a base de metaux de transition 
ni I'activite craquante de la phase acide a base de zeolithe 

[0006] Le catalyseur selon ['invention renferme au moins une zeolithe beta au moms partiellement sous forme hy- 
drogene. On entend par zeolithe beta les zeolithes de type structural BEA telles que decrrtes dans I'ouvrage "Atlas of 
Zeolite Strcuture Types" W M Meier D.H. Olson and Ch. Baerlocher, 4 1h Revised edition, 1996, Elsevier. 

35 [0007] Parmt les zeolithes beta on prefere habituellement employer des zeolithes beta dont le rapport atomique 
global, silictum/aluminium (Si/AI) est supeneur a environ 10 et de maniere plus pr6feree des zeolithes beta dont le 
rapport Si/AI est compns entre 10 et 200 et de maniere encore plus prefere entre 10 et 150 Ces zeolithes beta pos- 
sedant les rapports Si/AI decrits ci-dessus peuvent etre obtenus a la synthese ou de facon tres preferee par toute 
technique de desalumination post-synthese connue de I'homme de Tart 

4C [0008] Sont preferees des zeolites beta desalumin6es qui presentent des rapports atomiques Si/ Al = 1 0-1 00 avan- 
tageusement 20-70 et de preference 25-55 

[0009] La premiere methode dite de I'attaque acide directe comprend une premiere etape de calcination sous flux 
d'air sec, a une temperature generalement comprise entre environ 450 et 550°C, qui a pour but d'eiiminer le structurant 
orgamque present dans la micropores it e de la zeolithe, survie d'une etape de traitement par une solution aqueuse d'ur 

-*5 acide mineral tel que HNO a ou HCI ou orgamque tel que CH 3 C0 2 H Cette derniere etape peut etre repetee autant de 
fois qu'il est necessaire afm d'oblenir le niveau de desalumination voulue Entre ces deux etapes il est possible de 
realiser un ou plusieurs echanges ioniques par au moms une solution NH 4 N0 3 de maniere a eliminer au moins en 
partie de preference pratiquement totalement. le cation alcalin en particulier le sodium De meme a la fin du traitement 
de desalumination par attaque acide directe, il est possible de realiser un ou plusieurs echanges ioniques par au moms 

5C jne solution NH 4 N0 5 de maniere a eitmmer les cations alcalins residuels et en particulier le sodium 

[0010] Pour atteindre le rapport Si/AI desire il est necessaire de bien choisir les conditions operators de ce pom! 
ae vue les parametres les plus critiques sont la temperature du traitement par la solution aqueuse d'actde, la concen- 
tration de ce dernier sa nature le rapport entre la quantite de solution acide et la masse de zeolithe traitee la ajree 
dj traitement et le nombre de traitement realises 

55 [0011] On peut egalement effectuer des trartements de desalumination par des composes cr^miques desalummants 
tels que (a litre d'exemples et oe facon non exhaustive) le tetrachbrure de siiicium (SiC 4 ) I'hexafluorosilicate d'am- 
monium [(NH4) 2 SiF 6 ]. I'acide ethyl6nediaminet6tracetique (5DTA) ams ! que sa forme mono el d sodique Ces react fs 
oeuvent etre ut iises en solution ou en phase gaz par exemple dans le cas de SiCi 4 
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[0012] La deuxieme methooe dite de traitement thermique (en particuiier a la vapeur d'eau ou "steaming") + attaque 
acide. comprend. dans un premier temps la calcination sous f; jx d'air sec. a une temperature generalement compnse 
entre environ 450et550°C qui apojrbut d'eiiminer le struct jrant organique occlus dans la microporos ; te de la zeolithe 
Puis le solide amsi obtenu est soum.s a un ou piusieurs echanges loniques par au moms une solution NH 4 N0 3; oe 

s maniere a elimmer au moms en partie de preference pratiquement totalement le cation alcahn en particuiier le sod. urn 
present en position cation iq Lie aans la zeolithe La zeolithe amsi obtenue est soumise a au moms un cycle de desa- 
lummation de charpente, comportant au moms un traitement thermique realise, eventuellement et de preference en 
presence de vapeur d'eau. a une temperature generalement comprise entre 500 et 900°C, et eventuellement sutvie 
d'au moms une attaque acide par une solution aqueuse d'un acide mineral ou organique tel que defini precedemment 

?c Les conditions de calcination en presence de vapeur d'eau (temperature, pression de vapeur d'eau et duree du trai- 
tement) amsi que les conditions d'attaque acide post -calcination (duree de I'attaque, concentration de I'acide. nature 
de I'acide utilise et le rapport entre le volume d'acide et la masse de zeolithe), sont adaptees de maniere a obtenir le 
niveau de desalumination souhaite Dans le meme but on peut aussi jouer sur le nombrede cycles traitement thermique- 
attaque acide qui sont effectues 

'5 [0013] Une vartante de cette deuxieme methode peut constituer a remplacer I'etape dite de I'attaque acide c'est a 
dire du traitement par une solution d'acide par un traitement par une solution d'un compose chimique desaluminant 
tels que, par exemple ceux cites precedemment a savoir le tetrachlorure de silicium (SiCI 4 ), I'hexafluorosilicate d'am- 
monium [(NH4) 2 SiF 6 ], I'acide ethylenediaminetetracetique (EDTA) amsi que sa forme mono et disodique 
[001 4] Le cycle de desalumination de la charpente comportant au moms une etape de traitement thermique realise 

2C eventuellement et de preference en presence de vapeur d'eau et au moms une etape d'attaque en milieu acide de la 
zeolithe, peut etre repete autant de fois qu'i! est necessaire pour obtenir la zeolithe desaluminee possedant les carac- 
teristiques desirees De meme, suite au traitement thermique, realise eventuellement et de preference en presence 
de vapeur d'eau, piusieurs attaques acides successives, avec des solutions en acide de concentrations differentes, 
peuvent etre oper6es 

2S [0015] Une variante de cette deuxieme methode de calcination peut consister a realiser le traitement thermique de 
la zeolithe contenant le structural organique, a une temperature generalement comprise entre 500 et 850°C, even- 
tuellement et de preference en presence de vapeur d'eau Dans ce cas les etapes de calcination du structurant orga- 
nique et de desalumination de la charpente sont reaiisees simultanement Puis, la zeolithe est eventuellement traitee 
par au moins une solution aqueuse d'un acide mineral (par exemple de HN03 ou de HCl) ou organique(CH 3 C0 2 H 

30 par exemple) Enfin, le solide amsi obtenu peut etre eventuellement soumis a au moins un echange ionique par au 
moms une solution NH 4 N0 3 de maniere a elimmer pratiquement tout cation alcahn, en particuiier le sodium, present 
en position cationique dans la zeolithe 

[0016] On emploie avantageusement des zeolrthes beta soit entierement sous forme hydrogene, soit eventuelle- 
ment, elle a ete partiellement echangee avec des cations metalhques, par exemple des cations des metaux alcalins 

35 ou alcalino-terreux et/ou des cations de metaux de terres rares de numero atomique 57 a 71 inclus (Zeolite Molecular 
Sieves Structure, Chemistry and Uses, D.W. BRECK J WILLEY and sons 1973). Le rapport atomique cation/AI est 
mfeneur a 0,5, de preference inferieur a 0,5 et de maniere encore plus prefer6e inf6neur a 0,1 
[0017] Les zeolithes Beta preferees selon Tinvention presentent des surfaces BET superieures a 400 m 2 /g et de 
preference comprises entre environ 450 et 850 rr^/g 

4C [0018] Le catalyseur selon l invention presente une activite et une selectivity en hydrocraquage plus importante que 
les formules catalytiques a base de zeolithe beta connues dans I'art anterieur Sans vouloir etre he par une quelconque 
theone, il semble que cette activite particulierement elevee des catalyseurs de la presente invention est due aux ren- 
forcement de I'acidite du catalyseur par la presence de I'element promoteur (P, B, Si) En padiculier la presence 
conjointe du bore et du silicium sur la matrtce induit une amelioration tout a fait mteressante des propnetes en hydro- 

45 craauage par rapport aux catalyseurs utilises habituellement Le renforcement est egalement accentue par la presence 
d element du groupe VII B 

[0019] Le catalyseur de la presente invention renferme generalement en % poids par rapport a la masse totale du 
catalyseur 

so . o,i a 60% de preference de 0 1 a 50% et de maniere encore plus preferee de 0,1 a 40% d'au moms un metal 
hydro-deshydrogenant choisi parmi le groupe VI B et le groupe VIII (les % etant exprimes en % oxyde), 
0,1 a 99%, de preference de 1 a 98% d'au moms une matnce mtnerale poreuse amorphe ou mal cnstalhsee 
(generalement de type oxyde) 

0.1 a 99 7% avantageusement de 0.1 a 90 %. de preference de 0,1 a 60% et de maniere encore plus preferee 
55 de 0 1 a 60% de zeolithe beta comme def nie precedemment et de preference desaluminee. 

ie dit catalyseur renferme en outre 
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0 i a 20% de preference ae 0,1 a 15% et oe maniere encore plus pre'eree de 0 1 a 10% d un element promote jr 
crioisi dans le grcupe forme par le bore, le silicium et le phosphore (les % 6tant expnmes en % oxyde) 

e: eventuellement 

5 

0 a 20% : de preference de 0,1 a 15% et de maniere encore plus pr6feree de 0,1 a 10% d'au moms un element 
choisi dans le groupe VIIA(hatogenes), de preference le fiuor 

0 a 20%, de preference de 0,1 a 20 % ou de 0,1 a 15% et de maniere encore plus preteree de 0 1 a 10% d'au 
moms un element choiSi dans le groupe VI I B (les % etanl exprimes en % oxyde) 

rc 

[0020] Les metaux du groupe VIB du groupe VIM et du groupe VI I B du catalyseur de la presente invention peuvent 
etre present en totalite ou partieliement sous la forme metallique et/ou oxyde et/ou sulfure 

[0021] La fonction hydrogenante est assuree par au motns un element des groupes VIB ou VIII Parmi les elements 
du groupe VIB, le molybdene et le tungstene sont prefers 

■5 [0022] Les sources d'element du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien connues de 1'homme du metier Par 
exemple, parmi les sources de molybdene et de tungstene, on peut utiliser les oxydes et hydroxydes, les acides mo- 
lybdiques et tungstiques et leurs sels en particulier les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, I'hepta- 
molybdate dammonium, le tungstate d'ammonium, I'actde phosphomolybdique, I'acide phosphotungstique et leurs 
sels On utilise de preference les oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate 

20 d'ammonium et le tungstate d'ammonium 

[0023] Le catalyseur de la presente invention peut renfermer un metal du groupe VIII tel que fer ruthenium rhodium, 
palladium osmium, indium platine et de preference cobalt, nickel D'une maniere avantageuse on utilise les associa- 
tions de metaux suivantes : nickel-molybdene, cobalt-molybaene, fer-molybdene, fer-tungstene nickel-tungstene, co- 
balt-tungstene, les associations preferees sont : nickel-molybdene, nickel-tungstene. II est egalement possible d'utJl sser 

25 des associations de trois metaux par exemple mckel-cobalt-molybdene 

[0024] Les sources d'element du groupe VIM qui peuvent etre utilisees sont bien connues de I'homme du metier. Par 
exemple, on utilisera les nitrates, les sulfates, les phosphates, les halogenures par exemple, chlorures, bromures et 
fluorures les carboxylates par exemple acetates et carbonates 

[0025] Le catalyseur de 1'inventian peut renfermer au mois un element du groupe VI IB tel que le manganese, le 
30 technetium, le rhenium ; le manganese et le rhenium etant preferes 

[0026] Les sources d eiement du groupe VII B qui peuvent etre utilisees sont bien connues de I'homme du metier 
On utilise de preference les sels d'ammonium, les nitrates et les chlorures 

[0027] Le catalyseur de la presente invention renferme done egalement au moms une matrice minerale poreuse 
amorphe ou mal cristallisee generalement de type oxyde On peut citer a titre d'exemple non limilatif les alumines, lee 
35 sihces, les sihce-alurmines. On peut choisir egalement les aluminates On prefere utiliser des matrices contenant de 
I'alumme, sous toutes ces formes connues de I'Homme du metier, et de maniere encore plus preteree les alumines 
par exemple I'alumine gamma. 

[0028] On peut aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et de sihce, des melanges d'alumme et de 
siiice-alumme 

•*c L'eiement promoteur (P B, Si) est depose sur le catalyseur II a ete mtroduit sur le support contenant au moms la 
zeolithe et la matrice, et contenant egalement de preference le ou les metaux hydrogenants 

[0029] L'eiement promoteur, et en particulier le silicium mtroduit sur le support selon l invention, est pnncipalement 
localise sur la matrice du support et peut etre caractense par des techniques telles que la microsonde de Castaing 
(profit de repartition des divers elements), la microscopie electronique par transmission couplee a une analyse X des 

4 $ composants du catalyseurs ou bien encore par I'etablissement une cartographie de repartition des elements presents 
dans le catalyseur par microsonde electronique Ces analyses locates vont fournir la localisation des drvers elements 
en particulier la localisation de l'eiement promoteur notamment de la silice amorphe sur la matrice du support due a 
Introduction du silicium promoteur selon ['invention La localisation du silicium de la charpente de la z6olithe contenue 
dans le support est aussi reveiee Par ailleurs, une estimation quantitative des teneurs locales en silicium ou autres 

50 elements promoteur peut-etre effectuee 

[0030] D'autre part, la RMN du sohde du 29 Si a rotation a I'angie magique est une techn.que qui perrnet de detecter 
ia presence ae silice amorphe introduito dans le catalyseur selon le moae operatoire deer it dans ia presente invention 
[0031] La source de bore peut etre I'acide bonque, de preference I'acide orthobonque H 3 BC 3 le biborate ou le 
pentaborate d'ammonium, l oxyde de bore les esters bonques Le bore peut par exemple etre mtroduit sous la forme 

55 d un melange d'acide bonque d'eau oxyg6nee et un compose organique basique contenant de I'azote tels que I'am- 
moniaque. les amines pnmaires et secondares les amines cycliques, les composes de la famille de la pyridine et des 
GJinoiemes et les composes de la famine du pyrrole Le bore peut etre mtroduit par exemple pa' une solution d'acide 
cenque dans un melange eau/alcool 
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[0032] La source ce pncspnore preferee est I'acide crthophcspncnque H 3 P0 4 , mais ses sels et esters ccmme les 
phosphates d'ammonium conv.ennent egalement -Le phospnore peut par exemple etre introcui! sous la forme d'ur 
melange d'acide phosphonque et un compost organique basique contenant de I'azote tels que I'ammoniaque, ies 
amines pnmaires et secondaires : les amines cychques les composes de la famine de la pyridine et des quinoleines 
et ies composes ce la Jamiile du pyrrole 

[0033] [.'impregnation du moiybdene peut etre facilitee par ajout d'aciae phosphonque dans les solutions de para- 
molybdate d'ammomum ce qui permet d'mtroduire aussi le phosphore de facon a promouvoir I'activite catalytique 
D'autres composes du phosphore peuvent etre utilises comme il est bien connu de I'homme du metier 
[0034] De nombreuses sources de siliaum peuvent etre employees Ainsi, on peut utiliser I'orthosihcate d'ethyle Si 
(OEt) 4 , les siloxanes. les polysiloxanes les silicones, les emulsions de silicones les silicates d'halogenures comme 
le fluorosilicate d'ammomum (NH 4 ) 2 SiF 6 ou le fluorosilicate de sodium Na 2 SiF 6 . L'acide silicomolybdique et ses sels, 
I'acide silicotungstique et ses seis peuvent egalement etre avantageusement employes Le silicium peut §tre ajoute 
par exemple par impregnation de silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcool Le siliaum peut etre ajoute 
par exemple par impregnation d'une emulsion de silicone dans I'eau 

[0035] Le catalyseur de I'mvention peut egalement rentermer au moms un halogene le fluor etant prefere. 
[0036] Les sources d'element du groupe VilA qui peuvent etre utihsees sont bien connues de I'homme du metier. 
Par exemple, les anions fluorures peuvent etre introduits sous forme d'acide fluorhydrique ou de ses sels Ces sels 
sont formes avec des metaux alcalins, I'ammonium ou un compose organique Dans ce dernier cas, le sel est avan- 
tageusement forme dans le melange reactionnel par reaction entre le compose" organique et I'acide fi jorhydrique II 
est egalement possible d'utiliser des composes hydrolysables pouvant hberer des anions fluorures dans I'eau, comme 
le fluorosilicate d'ammonium (NH 4 ) 2 SiF 6 , le tetrafluorure de silicium SiF 4 ou de sodium Na 2 SiF 6 . Le fluor peut etre 
mtroduit par exemple par impregnation d'une solution aqueuse d'acide fluorhydrique ou de fiuorure d'ammonium 
[0037] L'element promoteur et eventuellement l'element choisi dans le groupe VI I A des halogenures, peuvent etre 
introduits par impregnation dans le catalyseur a divers nrveaux de la preparation et de drverses manieres 
[003B] D une facon generale on prepare un melange contenant au moms une matrice, de la zeolithe beta, et even- 
tuellement au moms un metal hydrogenant choisi parmi les metaux du groupe VIII et du groupe VIB Le melange est 
ou n'est pas mis en forme I! peut contenir eventuellement au moms un element du groupe VI IB 
[0039] L'impregnation du melange (avec au moms une solution contenant au moins un element promoteur et even- 
tuellement I'halogene ) est de preference effectuee par la methode d'impregnation dite "a sec" bien connue de Thomme 
du metier L'impregnation peut etre effectuee en une seule etape par une solution contenant I'ensemble des elements 
constitutifs du catalyseur final, ou par une ou plusieurs operations d'impregnation par exemple avec exces de solution 
sur le precurseur calcine 

[0040] Dans le cas ou le catalyseur contient du bore, une methode preferee seion invention consiste a preparer 
une solution aqueuse d'au moms un sel de bore tel que le biborate d'ammonium ou le pentaborate d'ammonium en 
milieu alcalin et en presence d'eau oxygenee et a proceder a une impregnation dite a sec, dans iaquelle on remplit le 
volume des pores du precurseur par la solution contenant le bore 

[0041] Dans le cas ou le catalyseur contient du silicium on utihsera de preference une solution d'un compose du 
silicium de type silicone 

[0042] Dans le cas ou le catalyseur contient du bore et du silicium le depot de bore et de silicium peut aussi se faire 
de mamere simuttanee en utilisant une solution contenant un sel de bore et un compose du silicium de type silicone 
Ainsi, par exemple (et dans le cas prefere ou par exemple le precurseur est un catalyseur de type nickel -moiybdene 
supporte sur un support contenant de la zeolithe et de I'alumine) il est possible d'impregner ce precurseur par de la 
solution aqueuse de biborate d'ammonium et de silicone Rhodorsil E1 P de la societe Rhone Poulenc, de proceder a 
un sechage par exemple a 50°C, puis d'impregner par une solution de fiuorure d'ammonium, de proceder a un sechage 
par exemple a B0°C, et de proceder a une calcination par exemple et de lacon preferee sous air en lit traverse par 
exemple a 500°C pendant 4 heures 

[0043] Dans le cas ou le catalyseur contient au moms un element du groupe VI I A on irnpregne le melange par au 
moins une solution d'au moins un element du groupe VII A. avant, apres ou simultanement a l'impregnation par la 
solution de ('element promoteur II est par exemple possible d'impregner le catalyseur par une solution de fiuorure 
d'ammonium de proceder a un sechage par exemple a 80°C et de proceder a une calcination par exemple et de 
facon preferee sous air en lit traverse, par exemple a 500°C pendant 4 heures 

[0044] D'autres sequences d'impregnation peuvent etre mises en oeuvre pour obtenir le catalyseur de la presente 
invention 

[0045] Dans ie cas ou le catalyseur contient un element du groupe VI IB depose, on irnpregne le melange par au 
moms une solution a'au moms un e'ement dJ groupe VI I B. avan:. apres ou simultanement a ' impregnation par la 
solution de I'eiemen: promoteur 

[0046] Dans le cas ou les metaux sont introduits en plusieurs impregnations des sels precurseurs correspondents 
une etaoe de sechage intermediate du catalyseur est generalement effectuee a une temperature generalemert com- 
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p r ise entre 60 el 250 3 C et avantageusement une etape de catenation intermediate du cataiyseur est generalement 
electuee a une temperature comprise entre 150 et 800 °C generalement entre 250 et 600 3 C 
[0047] Generalement. afm de terminer la preparation du cataiyseur on laisse reposer le solide humide sous une 
atmosphere humide a une temperature comprise entre 10 et 60°C. puis on seche le solide humide obtenu a une 
5 temperature comprise entre 60 et 150 = C et enfm on calcine le solide obtenu a une temperature comprise entre 15C 
et 800*C generalement entre 250 et 600 °C 

[0048] Un cataiyseur prefere de I'mvention contient du bore et du sihcium, et avantageusement il contient en outre 
du phosphore. De preference, il contient egalement du nickel et du molybdene ou du cobalt et du molybdene, ou du 
nickel et du tungstene. 

ic [0049] De (agon preferee, un cataiyseur NiMo ou NiMoP sur un support comprenant un melange d'alumine et de 
zeolitne beta est impregne par une solution aqueuse de bore puis une solution aqueuse de silicium (ou I'inverse solution 
de silicium puis de bore) ou est impregnee par une solution aqueuse commune de bore et de silicium Ainsi, il est 
possible d'impregner dans un premier temps la solution contenant le silicium. de secher, de calcmer et d'impregner la 
solution contenant le bore de secher et de proceder a une calcination finale 

is [0050] II est egalement possible d'impregner dans un premier temps la solut on contenant le bore, de secher, de 
calcmer et d'impregner la solution contenant le silicium de secher et de proceder a une calcination finale 
[0051] li est aussi possible d'impregner dans un premier temps le precurseur avec une solution contenant du phos- 
phore de secher de calcmer puis d'impregner le solide obtenu avec la solution contenant le bore de secher, de calcmer 
et d'impregner la solution contenant le silicium de secher et de proceder a une calcination finale 

20 [0052] De facon plus particuhere, le procede de preparation du cataiyseur de la presente invention comprend les 
etapes suivantes : 

a) on prepare un melange ci-apres denomme le precurseur, renfermant au moins les composes suivants au 
moms une matrice poreuse amorphe ou mal cristallis6e, au moms une zeolrthe beta de type structural BEA, au 

25 moins un element du groupe VIB, et eventuellement au moms un element du groupe VIII, eventuellement au moins 

un element du groupe VI IB, eventuellement du phosphore, le tout etant de preference mis en forme et seche, 

b) on impregne le precurseur defini a l'etape a), par une solution aqueuse contenant du bore et/ou du silicium, 
eventuellement du phosphore et eventuellement au moms un element du groupe VI I A, 

30 

et avantageusement on termine le procede de la facon suivante 

c) on laisse reposer le solide humide sous une atmosphere humide a une temperature comprise entre 10 et 80°C, 
35 d) on seche le solide humide obtenu a I'etape b) a une temperature comprise entre 60 et 150°C 

e) on calcine le solide obtenu a I'etape c) a une temperature comprise entre 150 et 800°C 

[0053] L'etape b) ci-dessus peut §tre realis6e seion les methodes ciassiques de I'homme du metier 
40 [0054] L'etape b) necessite de disposer d'une solution aqueuse contenant du bore et/ou du siltcium et done est 
difterente des methooes ciassiques de depot du B et/ou du Si connues de I'homme du metier Une methode pr6feree 
selon I'mvention consiste a preparer une solution aqueuse d'au moms un sel de bore tel que le biborate d'ammomum 
ou le pentaborate d'ammonium en milieu alcalin et en presence d'eau oxygenee et d'introduire dans la solution un 
compose du silicium de type silicone et a proceder a une impregnation dite a sec, dans laquelle on remplit le volume 
4 s aes pores du precurseur par ia solution contenant le B et le Si Cette methode de depot du B et du Si est meilleure 
que la methode conventionnelle employant une solution alcoolique d'acide bonque ou une solution d'orthosilicate 
d'etnyle dans I'alcool 

[0055] Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont mise en forme sous la forme de grams de drfferentes 
formes et dimensions lis sont utilises en general sous la forme d'extrud6s cylindnques ou potylobes tels que bilobes 

so trilobes, polylobes de forme droite ou torsadee, mais peuvent eventuellement etre fabnqu6s et employes sous ia forme 
de poudre concass6es, de tab ettes, d'anneaux, de billes, de roues lis presentent une surtace specifique mesur6e 
par adsorption d'azote selon la methode BET (Brunauer, Emmett, Teller J Am Chem. Soc , vol 60, 309-316 (1938)) 
comprise entre 50 et 600 m 2 /g un volume poreux mesure par porosimetrie au mercure compris entre 0,2 et 1 ,5 cm 3 / 
g et une distribution en taille de pores pouvant etre monomodale, bimodale ou polymodale 

55 [0056] ^invention concerne egalement un procede de conversion de charges hydrocarbonees avec le cataiyseur 
ci-dessus decnt et en paticulier les procedes d'hydrocraquage des charges hydrocarbonees 

[0057] Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont utilisables pour Thydrocraquage de charges hydro- 
carconees teiles que les coupes petroiieres Les charges employees dans le procede sont par exemple des essences 
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aes kerosenes des gas-oils, des gas-oils sous vide des residus atmospheriques, des residus sous vide des distillats 
atmospheriques, des distillats sous vide des fuels louros, des huiles des cires et des paraffines des huiles usagees 
des residus ou des bruts desasphartes, des charges provenant des proced6s de craquage thermique (sans hydrogene i 
ou de craquage catalytique en lit fluidise (FCC) et leurs melanges Elles contiennent des heteroatomes tels que soufre 

$ oxygene et azote et eventuellement des metaux 

[0058] Les catalyseurs amsi obtenus sont utilises avantageusement pour I'hydrocraquage en particular de coupes 
hydrocarbon ees lourdes de type distillats sous vide, residus desasphaltes ou hydrotraites ou equivalents Les coupes 
lourdes sont de preference constituees d'au moms de 80% en volume de composes dont les points d'ebullition son: 
d'au moms 350°C et de preference entre 350 et 580 °C (c'est-a-dire correspondant a des composes contenant au 

to moms 15 a 20 atomes de carbone) Elles contiennent generalement des heteroatomes tels que soufre et azote La 
teneur en azote est usueiiement comprise entre 1 et 5000 ppm poids et la teneur en soufre entre 0 01 et 5% poids 
[0059] Les conditions de I'hydrocraquage telles que temperature, pression, taux de recyclage d'hydrogene, Vitesse 
volumique horaire. pourront etre tres variables en fonction de la nature de la charge, de la quahte des produits desires 
et des installations dont dispose le raffineur La temperature est en general supeneure a 200°C et souvent comprise 

T 5 entre 250°C et 480°C. La pression est supeneure a 0,1 MPa et souvent supeneure a 1 MPa. Le taux ae recyclage 
d'hydrogene est au minimum de 50 et souvent compns entre 80 et 5000 normaux litres d'hydrogene par litre de charge 
La Vitesse volumique horaire est comprise en general entre 0,1 et 20 volume de charge par volume de catalyseur et 
par heure 

[0060] Les catalyseurs de la presente invention sont de preference soumis a un traitement de sulfuration permettant 
?o de transformer au moins en partie, les especes metaliiques en sulfure avant leur mise en contact avec la charge a 
traiter Ce traitement d'activation par suff uration est bien connu de I'Homme du metier et peut etre effectue par toute 
methode deia decrite dans la literature 

[0061] Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a chauffer en presence 
d'nydrogene sulfure a une temperature comprise entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 600°C ; generalement 
^5 dans une zone reactionnelle a lit traverse 

[0062] Le catalyseur de la presente invention peut etre avantageusement employe pour I'hydrocraquage de coupes 
de type distillats sous vide fortement chargee en soufre et azote 

[0063] Dans un premier mode de realisation ou d'hydrocraquage partiel encore appelle hydrocraquage doux, le 
niveau de conversion est inferieur a 55% Le catalyseur selon I'mvention est alors employe a une temperature en 

30 general supeneure ou egale a 230°C et de preference a 300°C, g6n6ralement d'au plus 480°C, et souvent comprise 
entre 350°C et 450°C. La pression est en general supeneure a 2MPa et de pr616rence 3MPa, elle est infeneure a 
i2MPa etde preference infeneure a 10MPa. La quantite d'hydrogene est au minimum de 100 normaux litre d'hydrogene 
par litre de charge et souvent comprise entre 200 et 3000 normaux litre d'hydrogene par litre de charge. La Vitesse 
volumique horaire est comprise en general entre 0,1 et 10rv 1 . Dans ces conditions, les catalyseurs de la presente 

35 invention presentent une meilleure activite en conversion en hydrodesulfuration et en hydrodeazotation que les cata- 
lyseurs commerciaux. 

[0064] Dans un second mode de realisation, le catalyseur de la presente invention peut etre employe pour I'hydro- 
craquage partiel. avantageusement dans des conditions de pression d'hydrogene mod6ree, de coupes par exemple 
de type distillats sous vide fortement chargees en soufre et azote qui ont ete prealablement hydrotraitees Dans ce 

•*o mode d'hydrocraquage le niveau de conversion est inferieur a 55% Dans ce cas le procede de conversion de coupe 
p6troliere se deroule en deux 6tapes les catalyseurs selon I'mvention etant utilises dans la deuxieme etape Le cata- 
lyseur de la premiere etape a une fonction d'hydrotraitement et comprend une matnce de preference a base d'alumme 
et de preference ne contenant pas de zeohthe, et au moins un metal ayant une fonction hydrogenante Ladrte matnce 
est choisie dans le groupe forme par I'alumine, la silice-alumine la magnesie la zircone, I'oxyde de titane, les alumi- 

•*s nates La fonction d'hydrotraitement est assuree par au moins un metal ou compose de metal du groupe VI li tels que 
le mckel et le cobalt notamment On peut utiliser une combinaison d'au moins un metal ou compose de metal du groupe 
Vi (notamment le molybdene ou le tungstene) et d'au moms un metal ou compose de metal du groupe VIII (notamment 
le cobalt ou le n ickel) de la classification p6nodique des 6l6ments La concentration totale en oxydes de metaux des 
groupes Vi et VIII est comprise entre 5 et 40 %en poids et de preference entre 7 et 30 % en poids et le rapport pond6ral 

so expnrne en oxyde metallique en metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du groupe Vlll est compns 
entre 1,25 et 20 et de preference entre 2 et 10 De plus, ce catalyseur peut contenir du phosphore La teneur en 
phosphore expnmee en concentration en pentaoxyde de d phosphore p20 5 sera d'au plus 15% generalement, de 
preference comprise entre 0 1 et 15 % en poids etde preference comprise entre 0,1 Set 10% en poids II peut egalement 
contenir du bore dans un rapport B/P = 1 .05 - 2 (atomique) la somme des teneurs en B et P expnmee en oxydes etant 

ss ae 5-15% poids 

[0065] La premiere etape se deroule generalement a une temperature de 350-460°C, de preference 360-450°C. 
une pression totale d'au moins 2MPa; et de preference 3 MPa une Vitesse volumique horaire de 0 1-Srr 1 et de pre- 
ference 0 2-2h 1 et avec une quant.te d'hydrogene d au moms lOCNLlsji ae charge, et de preference 260-3000N1/NI ae 
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charge 

[0066] Dans ce second mode ce realisation pour I'etape de conversion avec le catalyses selon I'mvention (ou 
seconde etape) les temperatures sont en general superieures ou egales a 230°C et souvent comprises entre 300 3 C 
et 430°C La pression est en general d'au moms 2MPa et de preference 3MPa, elle est infeneure a l2MPa et de 

s preference infeneure a 1 0MPa La quantite d'hydrogene est au minimum de 1 00I/1 de charge et souvent comprise entre 
200 et 3C001/I d'hydrogene par litre de charge La Vitesse volumique horaire est comprise en general entre 0,15 et 
lOh" 1 Dans ces conditions les catatyseurs de la presente invention presentent une meilleure activrte en conversion 
en hydrodesulfuration en hydrodea^otation et une meilleure selectivity en disttllats moyens que les catalyseurs com- 
merciaux. La duree de vie des catalyseurs est egalement amelioree dans la plage de pression moderee 

ic [0067] Dans un autre moae de realisation le catalyseur de la presente invention peut etre employe pour I hydrocra- 
quage dans des conditions de pression elevees d'au moins 5 Mpa, de preference d'au moins 10 Mpa, et avantageu- 
sement d'au moms 12 MPa Les coupes traitees sont par exemple de type distillats sous vide fortement chargee en 
soufre et azote qui ont ete prealablement hydrotraitees Dans ce mode d'hydrocraquage le niveau de conversion est 
supeneur ou egal a 55% Dans ce cas, le procede de conversion de coupe petro liere se d6roule en deux etapes, le 

f 5 catalyseur seon I'mvention etant utilise dans la deuxieme etape. 

[0068] Le catalyseur de la premiere etape est identique a celui-ci decrit precedemment et utilise dans les conditions 
decrites la pression etant ajustee a celle de cet autre mode de realisation 

[0069] Pour I'etape de conversion avec le catalyseur selon I'mvention (ou seconde etape), les temperatures sont en 
general sup6neures ou egales a 230°C et souvent comprises entre 300°C et 430°C. La quantite d'hydrogene est au 
20 minimum de 1001/1 de charge et souvent comprise entre 200 et 30001/1 d'hydrogene par litre de charge La Vitesse 
volumique horaire est comprise en general entre 0,15 et 10h" 1 

[0070] Dans ces conditions les catalyseurs de la presente invention presentent une meiiieure activite en conversion 
et une meilleure s6lectivite en distillats moyens que les catalyseurs commerciaux, meme pour des teneurs en zeohthe 
considerablement plus faibles que celles des catalyseurs commerciaux 
25 [0071] Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter la portee 

Exemple 1 : Preparation d'un support contenant une zeolithe beta 

[0072] Un support de catalyseur d'hydrocraquage contenant une zeohthe beta a ete fabrique en grande quantite de 
30 facon a pouvoir preparer differents catalyseurs a base du meme support. Pour cela on utilise 18,9 % poids d'une 
zeolithe beta possedant un rapport Si/AI global (mesur6 par fluorescence X) de 23 1 , un rapport atomique mesur6 par 
adsorption atomique de Na/AI=0,003, une surface BET de 720 m 2 /g et un volume poreux de 0.298ml d'azote liquide/ 
g (a la temperature de I'azote liquide) a P/Po-0,14, que Ton melange a 81 1 % poids d'une matrice composee de 
boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'aiumme commerciahsee sous te nom SB3 par la societe Condea Chomie Gmbh 
35 Ce melange de poudre a ete ensuite melange a une solution aqueuse contenant de I'acide nitrique a 66% ( 7% poids 
d'acide par gramme de gel sec) puis malaxe pendant 1 5 minutes A Tissue de ce malaxage, la pate obtenue est passee 
a travers une filiere ayant des orifices cylindriques de diametre 6ga! a 1,4 mm Les extrudes sont ensuite s6ches 
pendant une nuit a 120°C puis calcines a 550°C pendant 2 heures sous air humide contenant 7 5% volume d'eau On 
obtient ainsi des extrudes cylindriques de 1 ,2 mm de diametre, ayant une surface specifique de 286 rr^/g un volume 
•*o poreux de 0,39 cm 3 /g et une distribution en taille de pore monomodale centr^e sur 11 nm L'analyse de la matrice par 
la diffraction des rayons X r£veie que celle ci est composee d'aiumme gamma cubique de faible cristalhnite et de 
zeolithe beta 

Exemple 2 : Preparation de catalyseurs d'hydrocraquage contenant une zeolithe beta 

45 

[0073] Les extrudes de support contenant une zeolithe beta de Texemple 1 sont impregnes a sec par une solution 
aqueuse d un melange d'heptamoiybdate d'ammonium et de nitrate de nickel s6ches une nuit a 120°C sous air et 
enfin calcines sous air a 550°C Les teneurs pond6rales en oxydes du catalyseur CZ4 obtenus sont indiquees dans 
le tableau 1 

so [0074] Nous avons mpregne l echantillon de catalyseur CZ4 par une solution aqueuse renfermant du biborate d'am- 
monium de mamere a deposer environ 1,7% masse de B2O3 Apres maturation a temperature ambiante dans une 
atmosphere saturee en eau les extrudes impregnes sont seches pendant une nuit a 120°C puis calcines a 550 3 C 
pendant 2 heures sous air sec On obtient un catalyseur nomme CZ4B Nirvkvalumme-beta dopee au bore Un cata- 
lyseur CZ4Si a ete obtenu par la meme procedure que ie catalyseur CZ4B ci-dessus mais en remplacant dans la 

55 solution d'impr6gnation le pr^curseur de bore par I'emulsion de s'licone Rnodorsi! EP1 Pou^ ce catalyseur on cherche 
a deposer une quantite de sihc^um d'environ 1 6% en masse de SiQ 2 

[0075] Les ext r udes de support contenant une zeolithe beta de I'exemple 1 sont impregnes a sec par une solution 
aqueuse d'un melange d'heptamoiybdate d'ammonium, de nitrate de nicke. et d'aciae orthopnosphortque seches une 
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n u it a 1 20°C sous air 81 enfm caiones sous air a 550 5 C Le catalyseur CZ4^ est ainsi obtenu 

[0076] Nous avons impregne I'echantillon de catalyseur CZ4P par une solution aqueuse renfermant du oioorate 
d'ammonium de maniere a deposer environ 1,7% masse de B2O3 Apres maturation a temperature ambiante dans 
une atmosphere saturee en eau les extrudes impregnes sont seches pendant une nuit a 1 20°C puis calcines a 550 3 C 

s pendant 2 neures sous air sec On obtient un catalyseur nomme CZ4PB NiMo/alumine-beta dopee au bore Un 
catalyseur CZ4 p Si a ete ootenu par la meme procedure que le catalyseur CZ4PB ci-dessus mais en remplacant dans 
la solution dimpregnation le precurseur de bore par I'emulsion de silicone Rhodorsil EP1 Pour ce catalyseur on 
cherche a deposer une quantite de sihcium promoteur d'environ 1 ,5% en masse de Si0 2 Enfin. un catalyseur CZ4 p BS 
a ete oblenu par la meme procedure que les catalyseurs ci-dessus mais en utihsant une solution aqueuse renfermant 

10 ie biborate d'ammonium et I'emulsion de silicone Rhodorsil EP1 et les meme conditions operatoires On ajoute ensuite 
a ce catalyseur du fluor par impregnation d'une solution d'acide fluorhydnque diluee de maniere a deposer environ 1 
% en poids de fluor Apres sechage pendant une nuit a 120*0 et calcination a 550°C pendant 2 heures sous air sec 
on obtient le catalyseur CZ4PBSiF Les teneurs finales en oxydes des catalyseurs CZ4 sont mdiquees dans le tableau l 


Tableau 1 


Caractenstiques des catalyseurs CZ4 

Catalyseur 

CZ4 

CZ4 
P 

CZ4 

Si 

CZ4 
B 

CZ4 

PB 

CZ4 

PSi 

CZ4 

PBSi 

CZ4 
PBSiF 

M0O3 (°o pds) 

14,2 

136 

13,9 

139 

134 

13,4 

13.2 

13,1 

NiO (% pds) 

35 

3,4 

3 ; 4 

3,4 

3,3 

3,3 

3,3 

3 2 

P 2 0 5 (% pds) 

0 

4,2 

0 

0 

4,1 

4,1 

4,1 

4 0 

B 2 0 3 (% pds) 

0 

0 

0 

1,85 

1,7 

0 

1,7 

16 

Si0 2 (% pds) 

15,0 

14,3 

16,3 

14,6 

14 0 

15,9 

15.2 

15,1 

F (% pds) 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,95 

Complement a 100% 
compose 

majontairement de 
Al 2 0 3 (% pds) 

67,3 

6 4,5 

66,3 

66,1 

63 5 

63,3 

62,5 

62.05 

Zeolite beta (% pds) 

15,5 

14,9 

15,3 

15,3 

146 

14,7 

14 4 

14,3 


[0077] Le catalyseur CZ4P a ensuite ete impregne par une solution aqueuse renfermant au nitrate de manganese 
de maniere a deposer environ 1,4% en masse de Mn0 2 Apres maturation a temperature ambiante dans une atmos- 
phere saturee en eau, les extrudes impregnes sont seches pendant une nuit a 1 20°C puis calcines a 550°C pendant 
2 heures sous air sec On obtient un catalyseur nomme CZ4PMn. On impregne ensuite ce catalyseur par une solution 
aqueuse renfermant le biborate d'ammonium et I'emulsion de silicone Rhodorsil EPl (Rhone-Poulenc) de maniere a 
deposer environ 1 9% masse de B203 et 1,9% masse de Si02 Les extrudes impregnes sont alors seches pendant 
une nuit a 120°C puis calcines a 550 3 C pendant 2 heures sous air sec et on obtient le catalyseur CZ4PMnBSi. On 
ajoute ensuite a ce catalyseur du fluor par impregnation d'une solution d'acide fluorhydnque diluee de maniere a de- 
poser environ 1 % en masse de fluor Apres sechage pendant une nuit a 120 a C et calcination a 550°C pendant 2 
heures sous air sec on obtient le catalyseur CZ4PMnBSiF Les teneurs ponderales de ces catalyseurs sont mdiquees 
dans le tableau 2. 


Tableau 2 


Caractenstiques des catalyseurs CZ4 conlenant du manganese 

Catalyseur 

CZ4 
PMn 

CZ4 
PWnBSi 

CZ4 
PMnBSiF 

MoO : .(% pds) 

134 

12 9 

12.8 

NO (%pds) 

3,3 

3,2 

32 

Mn0 2 {% pds) 

1.3 

1.3 

1.2 

P 2 O s (% pds) 

4,2 

4,0 

40 
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Tableau 2 (suite) 


Caracteristiques des catatyseurs CZ4 contenant du manganese 

Cataiyseur 

CZ4 
PMn 

CZ4 
PMnBSi 

CZ4 
PMnBS:F 

B 2 O a (% pds) 

0 

1.9 

1 6 

Si0 2 {% pds) 

14.1 

15 3 

15.1 

F (%pds) 

0 

0 

1.15 

Complement a 100% compose majorttairement de Ai 2 0 3 (% pds) 

63,7 

61 4 

61,9 

Zeolite beta (% pds) 

147 

14.2 

14,0 


1& [0078] L'analyse, par mcrosonde electromque. des catalyseurs CZ4PSi : CZ4PBS:, CZ4^BSiF (tableaul) et aes 
catatyseurs CZ4PMnBSi, CZ4PMnBSiF (tableau 2) montre que le silicium ajoute au cataiyseur seton ('invention est 
pnncipalement localise sur la matnce et se trouve sous forme de silice amorphe 

Exemple 3 : Comparaison des catalyseurs en hydrocraquaqe d'un qazole sous vide a conversion partielie 

20 

[0079] Les catalyseurs dont les preparations sont decrites dans les exemples precedents sont utilises dans les con- 
ditions de I'hydrocraquage a pression rnoderee sur une charge petroliere dont les pnncipales caracteristiques sont les 
suivantes 


Densiie (20/4) 

0,921 

Soufre (% poids) 

2,46 

Azote (ppm poids) 

1130 

Distillation simuiee point initial 

365°C 

point 10% 

430°C 

point 50 °;o 

472°C 

point 90 % 

504°C 

point final 

539°C 

point d'ecoulement 

+ 39°C 


35 

[0080] Uumte de test catalytique comprend deux reacteurs en tit fixe, a circulation ascendante de la charge fup- 
flow) Dans le premier reacteur, celui dans lequel la charge passe en premier, on introduit le cataiyseur de premiere 
etape d'hydrotraitement HTH548 vendu par la societe Procatalyse comprenant un element du groupe VI et un element 
du groupe VIII deposes sur alumme. Dans le second reacteur celui dans lequel la charge passe en dernier on introduit 
4C un cataiyseur d'hydrocraquage decns ci-dessus Dans chacun des reacteurs on introduit 40 ml de cataiyseur Les 
deux reacteurs fonctionnement a la meme temperature et a la merne pression Les conditions ooeratoires de I'unite 
de test sont les suivantes : 


Pression totale 

5 MPa 

Cataiyseur d'hydrotraitement 

40 cm 3 

Cataiyseur d'hydrocraquage 

40 cm 3 

Temperature 

400°C 

Debit d'hydrogene 

20 l/h 

Debit de cnarge 

40 cm 3 /h 


[0081] Les deux catalyseu r s subissent une etape de sulfuration m-situ avant reaction Notons que toute methode 
de saturation m-situ ou ex-stiu est convenable Une fois la sulfuratton reaiisee, la charge decnte ci-dessus peut etre 
transtormee 

[0082] Les performances catalytiques sont expnmees par la conversion brute a 400°C (CB). par la selectivity brute 
en distillats moyens (SBt et par les conversions en hydroaesulf uration (HDS) et en hydrodeazotation (HON) Ces 
performances catalytiques sont mesurees sur 'e catalyseu^ apres qu'une penode de stabilisation generaiement au 
moms 48 heures. ait ete respectee 
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[0083] La conversion brjte CB es: onse egale a 

CB = % pds de 360 3 C " de I 'effluent 

[0084] La fraction 3S0°C ■ de i'effluent sigmfiant la partie de I'effluent bouillant au dessous oe 330°C 
[0085] La selectivity brute SB en distillats moyens est prise egale a 

SB = I00*poids de la fraction (150°C-380°C)/poids de la fraction 380 a C " ae i'effluent 
[0086] La conversion en hydroddsulfuration HDS est prise egale a : 

HDS = (S^ - S ffBlj . nt ) / S |n ,„ aI • 100 = (24600 - S ef)luenl }/24500 • 100 
[0087] La conversion en hydrodeazotation HDN est prise 6gale a : 

HON = (N in ,„ al ■ N ettluen1 V'N, mta , ' 100 = (1 1 30 - N effluent )/1 1 30 • 100 

[0088] Dans ie tableau 3 suivant, nous avons reports la conversion brute CB a 400*C. la selectivity brute SB ia 
conversion en hydrodesulfuration HDS et la conversion en hydrodeazotation HDN pour les quatre catalyseurs 


Tableau 3 


Activites catatytiques des catalyseurs en hydrocraquage partial a 400°C 



CB (%pds) 

SB (%) 

HDS (%) 

HDN {%) 

CZ4 

NiMov'Beta 

50,0 

65,0 

98,95 

96.1 

CZ4P 

NiWoP/Beta 

50,2 

65,0 

99,21 

96,9 

CZ4B 

NiMoB/Beta 

50.3 

65,2 

99,1 

96,7 

CZ4Si 

NiMoSi/Beta 

50,4 

65,0 

99,15 

96,9 

CZ4PB 

NiMoPB/Beta 

50,4 

64.0 

99,25 

977 

CZ4PSi 

NiMoPSi/Beta 

50,4 

64,5 

99,35 

96,4 

CZ4PBSI 

NiMoPBSi/Beta 

50,9 

64,1 

99,52 

96.9 


[0089] Les resultats du tableau 3 montrent que I'associatton des dopants B et/bu Si apporte une amelioration des 
performances du catalyseur en conversion, avec une diminution tolerable de la selectivity brute en distillats moyen. 
[0090] De plus, les resultats du tableau 3 montrent qu'il est particulierement avantageux d'introduire le sihcium sur 
un precurseur contenant d§ja les elements du groupe VtB et/ou VIII et eventuellement au moms run des elements R 
Bet F 

[0091] Les catalyseurs a base de zeolrthe beta de t' invention contenant un element promoteur permettant d'arneliorer 
les performances des catalyseurs d'hydrocraquage et ceux contenant du phosphore et du bore et/du du silicium sont 
aonc particulierement interessants pour I'hydrocraquage partial de charge de type distillats sous vide contenant de 
I'azote et en particular sous une pression d'hydrogene moderee 

Exempie 4 : Comparison des catalyseurs en hydrocraquage d un qazoie sous vide a haute conversion 

[0092] Les catalyseurs dont les preparattons sont decrites aux exemples precedents sont utilises dans les conditions 
ae I'hydrocraquage a conversion eievee (60-100%) La charge petroliere est un distillat sous vide hydrotraite dont les 
pnncipaies caractenstiques sont les suivantes 


Densite (20/4) 

0 869 

Soufre (cpm poids) 

502 
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{suite} 


Azote (ppm poias) 

10 

Distillation simulee point initial 

298 °C 

point 1 0 % 

369 °C 

point 50 °/o 

427 °C 

point 90 % 

481 °C 

point final 

538 °C 


[0093] Cette charge a ete obtenue par hydrotraitement d un aistillat sous viae sur un catalyseur HR360 vendu par 
la societe Procatalyse comprenant un element du groupe VI et un 6l6ment du groupe VIM deposes sur alumine 
[0094] On ajoute ensuile a cette charge C ; 6% poias d'aninne et 2% poids de dimethyidisullure atm de simuler les 
pressions partielles d'HS2 et d'NH3 presente dans la deuxteme etape d'hydrocraquage. La charge amsi preparee est 
imectee dans I'unite de test d'hydrocraquage qui comprend un reacteur en lit fixe a circulation ascendame de la charge 
("up-flow"), dans lequel est introduit B0 ml de catalyseur Le catalyseur est sulfure par un melange n-hexane/DMDS+am- 
line jusqu'a 320 3 C Notons que toute methode de sulfuration m-situ ou ex-situ est convenable Une fois la sulfuration 
realisee la charge decrrte ci-dessus peut etre transformee. Les conditions operatoires de run it 6 de test sont les 
suivantes 


Pression totale 

9 MPa 

Catalyseur 

80 cm 3 

Temperature 

360-420° C 

Debit d'hydrogene 

80 l/h 

Debit de charge 

80 cm 3 /h 


[0095] Les performances catalytiques sont exprim^es par la temperature qui permet d'atteindre un niveau de con- 
version brute de 70 % et par la selectivity brute en distillats moyen 150-380*0. Ces performances catalytiques sont 
mesurees sur le catalyseur apres qu'une periode de stabilisation, generalement au moms 4c heures, ait ete respectee 
[0096] La conversion brute CB est prise egale a 

CB = % pds de 360 D C ' de I effluent 
[0097] La seiectivite crute SB en distillat moyen est prise egale a 

SB = 100'poids de la fraction (150°C-380°C)/poias de la fraction 380°C " de I'effluent 

[0098] La temperature de reaction est fixee de facon a atteindre une conversion brute C3 egale a 70% poids Dans 
le tableau 4 suivant, nous avons reporte la temperature de reaction et la seiectivite brute pour les catalyseurs decrits 
crecedemment 


Tableau 4 


Activites catalytiques des catalyseurs en hydrocraquage haute conversion (70%) 



T(°C) 

SB (%) 

CZ4 

NiMo/beta 

369 

51 2 

C24P 

NiMoP/beta 

369 

51 5 

CZ4P3 

NiMoPB'Dfita 

367 

52 1 

CZ4PSi 

NiMoPSi/beta 

367 

52 4 

CZ-iPBSi 

NiVoPBSi'bSta 

366 

53 5 

CZ4P3SI- 

N:VoPBSiF'beta 

365 

54 8 

CZ4PMn 

NiMoPMn/beta 

367 

53 2 
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Tableau 4 ( suite) 


Activiies catalyiques aes catalyseurs en hyd'ocraquage haute conversion (70%) 



T(°C) 

sb (%; 

CZ4PMnBSi 

NiMoPMnBSi'beta 

366 

54 1 

C24PMnBSiF 

NiMoPMnBSiF/beta 

364 

55 2 


[0099] L'ajout de bore et/ou de silicium au catalyseur contenant la zeohthe beta et ['element hyaro-deshydrogenant 
permet d'ameliorer 1'activite en conversion, ce qui se traduit par une diminution de la temperature de reaction necessaire 
pour attemdre 70% de conversion et permet d'obtemr une meilleure selectivity brute en distil lats moyens 
[0100] L'ajout de 1'element promoteur au catalyseur contenant la zeolrthe beta permet d'ameliorer I'activite en con- 
version, ce qui se traduit par une diminution de la temperature de reaction necessaire pourarteindre 70%de conversion 
et permet d'obtemr une meilleure selectivity brute en distillats moyens De plus, si Ton ajoute du manganese on constate 
egalement une amelioration de I'activite convertissante avec une nette amelioration de la selectivity brute en aistillats 
moyens Ces effets d'amelioration sont encore renforces par la presence de fluor On note I'interet de la combmaison 
pnosphore avec bore et/ou silicium. Sans vouloir etre lie a une theorie particuliere, on attnbue cet effet a une tonction 
hydrogenante exaltee par le et les elements promoteurs, eventuellement en presence de Mn et/ou F. 
[0101] Les catalyseurs selon I'invention sont done particulierement mteressants pour I'hydrocraquage a haute con- 
version de charge de type distillats sous vide, notamment a une pression d'hydrogene moderee 

Exempie 5 

[0102] Un support est prepare de la meme facon que dans I'exemple 1 mais avec une zeolite beta desalumin6e de 
rapport Si/At = 42 obtenue par attaque directe a I'acide nitrique 1N, 10 ml/g de zeolite, a reflux 4h d'une zeolite beta 
synthetisee avec un rapport Si/A! de 15, 3 

[0103] La zeolite desaluminee obtenue est lavee puis utilisee pour preparer des extrudats comme dans I'exemple 

1 avec les memes proportions 

[0104] Sur le support, on depose ensuite du phosphore, du bore et du silicium de la meme facon que dans I'exemple 

2 et dans les memes quantites, et I'ensemble est traite comme dans I'exemple 2 Un catalyseur CZ4'PBSi est obtenu 
[0105] Le catalyseur est soumis au test de I'exemple 4 

[0106] Pour 70 % de conversion la temperature est de 369°C et la selectivity de 54 0 % pds 
[0107] La catalyses a base de zeolite b£ta dysaiummye est le plus perlormant 

Rovendications 

1 . Catalyseur comprenant au moms une matrice, une z6olithe byta, au moms un m6tal hydro-d6shydrogynant, et au 
moins un yiyment promoteur dyposy sur la matrice du catalyseur choisi dans le groupe formy par le bore, le silicium 
et le phosphore 

2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel la zeohthe b£ta est dysaiummye 

3. Catalyseur selon la revendication 1, comprenant en outre au moms un metal du groupe VMB 

4. Catalyseur selon I'une des revendications precedentes, comprenant en outre au moms un halogene 

5. Catalyseur selon I'une des revendications precedentes comprenant en % poids par rapport a la masse totale de 
catalyseur 

0 1 a 60 % (exprimy en % pds d'oxyde) d'au moms un m6tal hydro-deshydrogynant choisi dans le groupe 
forme par les metaux des groupes VIB et VIII 

0 1 a 99 % d'au moms une matrice poreuse amorphe ou mal cnstallisee, 
C 1 a 99.7 % de zeohthe beta. 

0 1 a 20 % (expnme en % pds d'oxyde) d'au moms un element promoteur choisi dans le groupe tonne par le 
bore, le silicum et le phosphore. 
C a 20 % d'au moms un halogene 
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0 a 20 % (expnme en % pes d'oxyde) d'au moms un element du groupe VIIB 

6. Catalyseur selon I'jne des revendications precedentes comprenant du bore et du sihcium 

7. Catalyseur selon la revendication 6 comprenant en outre du phosphore 

8. Catalyseur selon rune des revendications precedentes, dans lequel la matnee est choisie dans le groupe forme 
par ralumine, la silice-alumme la silice, les aiummates. 

9. Catalyseu r selon la revendication 4, dans lequel I'halogene est le fluor 

10. Catalyseur selon Tune des revendications precedentes dans lequel le metal du groupe G VII B est le manganese 

11. Catalyseur selon I'une des revendications precedentes dans lequel les elements hydro-deshydrogenants sont 
choisis parmi les combmaisons nickel-molybdene nickel-lungstene, cobalt-mofybdene, cobait-tungstene, mckel- 
cobalt-molybdene. 

12. Procede de preparation d'un catalyseur selon I'une des revendications 1 a 11 dans lequel on prepare un melange 
d'au moms une matrice, une zeolithe beta et eventuellement au moms un metal hydro-deshydrogenant choisi 
parmi les metaux du groupe VI II et du groupe VI B, on impregne ledit melange avec au moms une solution contenant 
au moms un element promoteur choisi parmi le bore, le silicium et le phosphore 

13. Proced6 de preparation selon la revendication 12 dans lequel on impregne le melange par au moms une solution 
d'au moins un element du groupe VII A, avant, apres ou simultanement a ('impregnation par la solution de Tenement 
promoteur 

14. Procede de preparation selon I'une des revendications 12 ou 13 dans lequel on impregne le melange parau moms 
une solution d'au moms un element du groupe VIIB, avant, apres ou simultanement a Impregnation par la solution 
de ['element promoteur 

15. Procede de preparation selon la revendication 12 dans lequel le melange contient egalement le(les) element(s) 
du groupe VIIB 

16. Procede de preparation selon I'une des revendications 12 a 15, dans lequel le melange contient egalement du 
phosphore et est impregne par au moms une solution contenant du bore et par au moms une solution contenant 
du silicium. 

17. Procede pour la conversion des hydrocarbures avec un catalyseur selon I'une des revendications la 11 ou avec 
un catalyseur prepare selon I'une des revendications 12 a 16 

18. Precede selon la revendication 17 pour I'hydrocraquage 

19. Procede la revendication 18 operant a au moms 200°C sous une pression supeneure a 0 1 MPa, avec un taux 
de recyclage hydrogene d'au moms 50 et une vitesse volumique horaire de 0.1-20 rr 1 

20. Procede selon I'une des revendications 18a 19, operant a une temperature d'au moms 230°C sous une pression 
de plus de 2 MPa et infeneure a 1 2 Mpa avec une vitesse volumique horaire de 0,1-10 rr 1 et une quantite d'hy- 
drogene d'au mois 100 NL'I de charge, et de facon a ce que le niveau de conversion soil inf e»rieur a 55% 

21. Procede selon I'une des revendications 18 a 19 operant a une temperature d'au moms 230°C une pression d'au 
moms 5 Mpa la vitesse volumique horaire de 0,1 5- 10 rv 1 et la quantite d'hydrogene d'au moms 100 l/l de charge, 
et ae tacon a ce que le niveau de conversion soil superieur ou egal a 55% 

22. Procede selon I'une des revenaicat ions 1 8 a 1 9 operant sur une charge hydrocarbonee choisi parmi les essences 
les kerosenes, les gazoies. les gazoies sous vide les residus atmosphenques les r^sid js sous viae les distiliats 
atmosphenques, les distiliats sous viae, les fuels lourds les huiles les cires les paraffmes. les huiles usagees 
les residus d6sasphaltes les bruts d6sasphaltes 
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